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Salvarsankomplexes mit Salpetersiiure-Schwefelsiiure im Kjeldahl- 
kolben vornahm, eine Methode, die gewohnlich vollige Mineralisierung 
verburgt, und die das neue Deutsche Arzneibuch beim &oxyl ver- 
wendet, und dann weiter nach J o u n g e r l )  verfuhr, erhielt ich 
wieder nur 29,3 yo Arsen. Weitere Versuche zur Aufklkrung dieser 
Analysenresultate sind im Gange. 
Zum SchluB dieaer Mitteilung niiichte ich noch erwiihnen, 
daO ich mit einer jodometrischen Bestimmung des Salvarsans be- 
schiiftigt bin. Die Bestimmung griindet sich auf die Tatsache, d& 
Salvarsanlosungen, bei ganz scliwach mineralsaurer Reaktion mit 
Jodlosung unter Anwendung von Stiirkelosung als Indikator 
titriert, eine scharfe Endreaktion geben. Die bisher erhaltenen Re- 
sultate stimmen bei ein und demselben Ampulleninhalt unter sicli 
vollkommen uberein. Der Chemismus der Reaktion konnte jedoch 
noch nicht exakt enviesen werden. Icli denkc bald ausfuhrlich 
daruber berichten zu konnen. 
Ueber Phenolphthaleinderivate und deren 
Indikator eig enschaft en. 
Von E. R u p p, Konigsberg. 
(Eingegangen den 9. XII. 1910.) 
Das Phenolphthalein, der ideale Indikator zur Titretion 
schwacher Sauren, ist unbrauchbar zur Titration von Arnmoniak 
und noch schwiicheren Basen. Nach der Dissoziationstheorie der 
Indikatoren erfordern diem eine Indikatorsubstanz relativ stark 
sauren Charakters, wie dies z. B. fiir das in der Alkaloidtitrimetrie 
80 weitgehend verwertbare Jodeosin zutrifft . 
Hierauf fuBend war zu folgern, daB das nur sehr schwach 
saure Phenolphthalein durch eine acidifizierende Korrektur seines 
Molekiils zur Titration schwaclier Basen tauglicher werden muBte. 
Andererseits war damit einhergehend eine verminderte Empfindlich- 
b i t  gegen Wasserstoffionen zu erwarten, die einer direkten 
Titrierbarkeit von Karbonaten nut eineni solchen Phenolphthalein- 
derivat zustatten kommen sollte. 
1) Siehe hienu R u p  p, Arch. d. Pharm. 1803, 611. 
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Eine Acidifizierung des Phenolph tlitLleinniolekuls 
mul3te sich leicht durch Einfiihrung negativer Substituenten \vie 
Halogen- und Nitrogruppen erreichen lassen und zwar in gradueller 
Verschiedenheit je nach Anzahl dieser Gruppen und vermutlich 
auch je nach dem Sitze derselben im Phthalring, in den Phenol- 
kernen oder siimtlichen Ringkomplexen. 
Im Verein mit Herrn Dr. K. S e e g e r s wurden die Indikator- 
eigenschaften aller drei Arten von Phenolphthaleinsubstituten 
gepriift. Unbekannt waren von solchen bis dahin das im Pht’halring 
tetrabromierte und tetrajodierte Phthalein, ferner daa hieraus 
durch Bromierung der Phenolringe hervorgehende Octobrom- 
bezw. Tetrabromtetrajodphenolphthalein, es mogen daher deren 
Gewinnung und Eigenschaften vorsngestellt werden. 
Tetrabromphenolphthalein : 
CO 
Durch Bromierung von Phthalsaureanhydrid in 50% igem 
Oleum nach dem J u v a 1 t a’schen Patentverfahrenl) gelangt man 
in qutlntitativer Ausbeute zum Tetrabromphthalsiiureanhydrid. 
50 g hiervon wurden in 100 g konzentrierter ‘Schwefelsiiure gelost 
und nach miiBiger Abkiihlung mit 50 g Phenol versetzt. Iin Oelbade 
uvrde sodann langsam auf 140° erhitzt und 5 Stunden lang diese 
Temperatur eingehalten. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser 
gegossen, gesamnielt und getrocknet. Zur Trennung von un- 
veriilldertem Ausgangskorper extrahierte man niit warinem Alkohol 
oder Eisessig, in denen das Phthalein Zuni Cnterschiede vom Tetra- 
bromphthalsiiureanhydrid leicht liislich k t  . 
Nach nochmaliger Krystallisation aus Alkohol erhiilt man 
farblose, in Alkohol, Aether und Eisessig leicht losliche Krystalle, 
die bei 280-2850 unter Zersetzung schmelzen. In verdiinnten 
Alkalien liiet sich der Korper mit violetter Farbe, die auf Slure- 
zusatz verschwindet . 
1) F r i e d 1 ii n d e r, Fortschritte der Teerferbenfabrikation II., 
s. 93. 
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Die Ausbeute ist eine nur miiBige, da die Phthaleinbildurig 
der Perbromphthalsiiure erheblich schwieriger verliiuft als bei dem 
nicht substituierten Produkt. Noch stiirker macht sich dies bei 
der Perjodphthalsaure geltend, so daB es sich wohl um die Er- 
scheinung sterischer Behinderung handeln diirfte. 
Bei der Cariusanalyse lieferten 0,1373 g Subetenz 0,162 g AgBr. 
Berechnet fiir C,H,,Br,O,: Gefunden: 
Br = 60,46 60.81% 
Oetobromphenolphthalein : 
3 g Tetrabromphthalein wurden in 20 ccm heil3em Alkohol 
gelost, allmiililich mit 20 g Brom in u) ccm Eisessig versetzt 
und 1 Stunde lsng ain RiickfluBkiihler auf 60° erhitzt. Beiiu Er- 
kalten scheidet sich das Phthalein in farblosen Nadeln ab. 
Es ist unloslich in Wasser, ziemlich schwer loslich in kalteni 
Alkohol. Alkalien liefern rein blau gefarhte Losungen, die durch 
Sauren entfiirbt werden. 
Die Stellung der Phenol-Bromatome wurde nicht beaonders 
ermittelt, da nach den Untersucliungen von A. v. B a e y  e rl) am 
Bromierungsprodukt des einfachen Phenolphthaleins die Stellung 
Br, OH, Br = 3, 4, 5 nicht zweifelhaft sein kann. 
Cariueanelyae: 0.2174 g Subetenz lieferten 0.3413 g AgRr. 
Berechnet fiir C,H,Br,O,: Qefunden : 
Br = 67.3 66.81 % 
Tetraj odphenolphthalein : 
Nmh J u v a 1 t a durch Jodierung von Phthalsiiureanhy&id 
in rauchender Schwefelsliure gewonnenes Tetrajodphthalsiiure- 
anhydrid wurde mit der doppelten Menge konzentrierter Schwefel- 
siiure und 3 Teilen Phenol 5 Stunden lang auf 150° erhitzt. Die 
Reektionsmwsse wurde in Wasser gegossen, gesammelt, gewaschen 
und getrocknet. Zur Trennung von unveriinderter Perhalogen- 
1) Ann. d. chem. 202, 77. 
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phthasiiure, die auch nach erheblich lilngerer Versuchsdauer noch 
reichlich zugegen ist, wurde mit heiaem Alkohol extrahiert, in dem 
daa Jodphthalein leicht loslich ist. 
Daa aus- heiDem Alkohol mit ntwhtriiglichem Wasserzwtz 
umkrystalliaierbare Produkt ist waaserunloslich. Beim Erhitzen 
zersetzt ea sich ohne scharfen Schmelzpunkt. In Alkalien lost es 
sich mit violetter Farbe, die beim Ansauern verschwindet. 
0,1372 g Substanz liefertan 0,1652 g AgJ. 
Berechnet fiir C,,H,,J,O,: Gefunden: 
Cariwbestimmung: 
J = 61,8 61,14% 
Tetrabrom tetraj odphenolphthalein : 
2 g Tetrajodphthalein wurden in 20 ccm heiBem Alkdhol ge- 
liist und dmahlich mit 10 g Brom + 10 g Eisessig versetzt. Die 
nach mehrstiindigem Stehen abgeschiedenen Krystalle wurden aus 
Wasser-Alkohol nochmals umkrystallisiert. 
Der in Waaser unlosliche Korper lost sich in verdiinnten 
Alkalien mit intensiv blaugriiner Farbe, die auf Saurezusatz ver- 
schwindet . 
Cariusanalyse: 0,0946 g Substem lieferten 0,1396 g Halogen- 
Berechnet auf C&606Br4J = 0,148 g fiir die angewandte 
Von den in der Literatur beschriebenen Phenolphthalein- 
derivaten wurden zur indikatorischen Priifung ferner noch hergestellt : 
Das den oben beschriebenen Korpern konstitutionsgleiche 
Tetrachlor- und Tetrachlortetrabromphenolphthalein B o o sl) 
sowie das ausschlieBlich in den Phenolkomponenten substituierte 
Tetrabromphenolphthalein B a e y e r2), 
Tetrajodphenolphthalein (Nosophen) C 1 a I3 e n u. L o b3), 
Di- und Tetranitrophenolphthalein H a 1 14), 
Dinitrodibromphenolphthalein E r r e r a und B e:r t e6). 
silbr. 
Substanzmenge. 
1) Diesertation Heidelberg 1896. 
a) Ann. d. Chem. 202, 77. 
*) Berl. Ber. 28, 1603. 
4) Berl. Ber. 26, 593, Ref. 
a) Gez. Chkn. G. 26. I. 266. 
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Derivaten mit verschlossenen Hydroxylgruppen, wie das 
Diacetyl-, daa Dibenzoylphenolphthalein, sowie das von uns durch 
Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf alkalische Phthaleinlijsung 
hergeatellte Benzoldisulfophenolphthalein geht, wie zu erwarten 
stand, jegliche Umschlagsfahigkeit und Indikatorbrauchbarkeit ab. 
Fabung 
2 Tropf. rotviolett 
I ndikabr 
10 9 ,  1 .' 
20 ,, I 
Sollverbr. 20 ccm I I / ~ , ,  HC1 Zustand bei 
Normalitiit Erater Umschl. I Deutl. Umschl. 
bei l9,l ccm bei 19,20ccm ferblos 
9 ,  1991 9, 9 ,  19925 $ 9  9 




20 . I  
j Sollverbr. 20 ccrn -Ilo NH, 
Fiirbung jErster Umschl.(Deutl. Umschl. 
farblos bei 20,60 ccm bei 20,80 ccm 
schwach ,, 20,50 ,, ,, 20,70 ,, 






$ 9  
,. 
Sollverbr. 20 ccm HC1 
Indbtor Fiirbung Erster Umschl.lDeut1. Umschl. 
Zustand bei 
Normslitiit 
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20 ccrn HC1 mit NH, titriert. 
Sollverbr. 20 ccm n/lo NH, 




2 Tropf. hellrotviolett 
20 ,, tief rotviolett 
10 1 ,  rotviolett 
Sollverbr. 20 ccm u/lo HCI 
,, 19,lO ,, 1 :: 19,20 :: 1 
Zustand hei 
Erster Umschl.lDeutl. Umschl. Normalitiit 
bei 19,OO ccm bei 19,lO ccm farblos 
,. 19,OO ,, 19,lO :: 
Sollverbr. 20 ccm NH, 
Indikator Fabung Erster Umschl. IDeutl. Umschl. 
Zustand bei 
Normalitiit 
bei 20,60 qom 
20 ,, i ,, 20,60 ,, bei 20,70 ccm ,, 20,70 ,, 
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T e t r a b r o m p h e n o 1 p h t h a 1 e i n (B a e y e r) : 
Alkoholische LaSung 1: 120, Umschlag violett in fmblos. 
20 ccm n/10 NH, mit "110 HC1 titriert. 
1 Sollverbr. 20 ccm HC1 
lndikator Flirbw IErster Umschl.~Deutl. Umschl. 







20 ccm HC1 mit "/lo NH, titriert. 
Sollverbr. 20 ccm D / ~ , ,  NH, j Zustend bei 
Umhl .  No-litiit 
ccm farblos I " 
Umschlag diffus. 
~ 
Sollverbr. 20 cam NH, 
Fabung Erster Umechl. Deutl. U m h l .  
farblos bei 22.60 ccm bei 22,90 ccm 
1 9  ,, 22.40 ., ,. 22,90 ,, 
etw. opalisier. ,, 22.60 ,, ,, 23,OO ,, 
T e t r a  j o d p h e n  o l p h  t h a l e i  n (J i m P h t h a 1 - K e r n ) :  
Alkoholische Losung 1: 100, Umschlag violett in farbloe. 
20 ccm "Ilo NH, mit "/lo HC1 titriert. 
Z U S W  bei 
Normalitlit 
f a r b b  
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T e t r a j o d t e t r a b r o m p h e n o 1 p h t h a 1 e i n: 
Alkoholische Losung 1 : 200, Umschlag blaugriin in farblos. 
20 ccm "/lo NH, mit HC1 titriert. 
Sollverbr. 20 ccm HC1 
Indiketor FiirbU% Erster Umschl. Deutl. Umschl. 
4 Tropf. hellblau bei 18,50 ccm bei 19,OO ccm 
__- 
20 ,, blaugriin ,, 19,50 , , , , 19,70 ,, 




20 ccm n/10 HC1 rnit ll/lo NH, titriert. 
Fiirbmt3 
Sollverbr. 20 ccm "Ilo NH, Zustand bei 
Erster Umechl. Deutl. Umschl. Normalitiit 
T e t r a j o d p h e n o 1 p 11 t h a 1 e i n (C 1 a D e n - L o b). 
Mkoholische Lkung 1 : 100, Umschlag rotlichblau in farbloa. 
20 ccm "/lo NH, mit HC1 titriert. 
4 Tropf. farblos 1 bei 22,OO ccrn bei 2230 ccm I farblos 
20 ccm HC1 mit NH, titriert. 
20 ,, ,, 20,40 ,, ,, w o  ., 
Indiketor F'rbUW 
10 Tropf. blauviolett 
20 ,, 
Sollverbr. 20 ccm HCl Zustend bei 
Erster Umschl. Deutl. Umschl. Nonnelitiit 
bei 19,60 ccrn bei 19,60 ccm ferblos 
, $ 9  19,60 ,, 9 ,  19970 9 ,  ,, 
bei 20,30 ccm bei 20,40 ccm 
- 
bUulich 
20 ,, I ,, 20,40 ,- ,, 20,40 ,, 1 9. 
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D i n i t r o p h e n o 1 p h t h a 1 e i n : 
Alkoholische Losung 1: 200, Umschlag gelb in farblos. 
20 ccm *l/lo NH, niit HC1 titriert. 
__ ____ __- 
I , Sollverbr. 20 ccm "/lo HCl I Zwtand bei 
Indiketor ;Erster Umschl.)Deutl. Umsch1.i Normalitiit 
~~ 
20 griingelb .@ 
40 ,, gelb ,, 19,80 ,, ' ,, 19,90 ,, I 
NH, titriert. 20 ccni "/lo HCl niit 
In  beiden Fallen erfolgt der Umschlag schnell und deutlicli. 
D i n  i t s  o d i b r  o m p  h e n  o l p  h t h a  l e i  n:  
Alkoholische Losung 1 : 100, Umschlag gelbgriin in farblos. 
20 ccin NH, mit HC1 titriert. 
20 
20 ccm n/10 HCI mit NH, titriert. 
Der Uniscldag von farblos in Gelb erfolgt deutlich und wharf. 
Aehnliche Titrationssesien wurden mit Morphin und Chinin 
ah Vertreter noch schwiicheser Basen angestellt. Exakte und den 
Sollwerten entsprechende Umschliige lieferten hier auBer dem f i i r  
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Chinin brauchbaren Tetrachlortetrabromphenolphthalein nur das 
nitrierte und nitrobromierte Derivat. Dasselbe traf fur die Direkt- 
titration von Natriumkarbonat zu. 
Da nun diese Derivate nicht Rot- sondern Gelbumschlag 
zeigen, war anzunehmen, da13 hier die Indikatoreigenschaft nicht 
mehr dem eigentlichen Phthaleinkomplex zukommt, sondern auf 
die Phenolhydroxyl-Nitrogruppe iibergegangen ist. Zur Bestatigung 
dessen w-urden vergleichende Titrationsreihen mit dem einfachen 
p-Nitrophenol angestellt, nelche vollige Uebereinstimmung und 
eine sehr gute Vemertbarkeit des letzteren zur Titration von 
Pfhnzenbasen, wie Morphin und Chinin, ergaben. Wie an  anderer 
Stellel) kurz mitgeteilt, fungiert dabei das Chinin wie gegeniiber 
Haniatoxylin als einsiiurige Base. 
Es sei hier angeschlossen die Vergleichsreihe fiir 
Die Schwerloslichkeit der Base in reinem verdiinntem Alkohol 
schliel3t eine direkte Titration aus. Zu den indirekten Versuchen 
stellte ich eine Losung von 15,15g krystallinischem Morphin in 
loo0 ccrn Diese 15,15 g Morphin erfordern 500 ccrn 
HC1 zur Sattigung; es waren demnach 500 ccm HC1 im 
tTeberschu13, so daB 10 ccm der Morphin-Salzsiiurelosung zur Ruck- 
titration der iiberschiissigen Siiure 5 ccm 






20 , I  
Sollverbr. 6 ccm n/lo NaOH Zustand bei 
Fiirbw Erster Umchl. Deutl. Umschl. Normalitiit 
farblos bei 5,30 ccm bei 5,40 ccm fast farblos 
~- - ___. 
,, 4995 ,f ,, 5,OO ,, gelbgriin 
Sollverbr. 5 ccm n/lo NaOH 
Indikator Fiirbung Erster Umschl. Deutl. Umschl. 
10 Tropf. farblos bei 5,OO ccrn bei 5,05 ccm 
20 ,, 
- 




~~~~ _ _  
gelb 
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p - N i t r o p h e n  o 1. 
Als Reaultat der angestellten Versuchsreihen ergibt sich, 
daB die Acidifizierung des Phenolphthaleinmolekiils, welche nach 
der physikalisch-chemischen Indikatorentheorie eine erhohte 
Tauglichkeit des Phthaleins zur Basentitration herbeifuhren sollte, 
nur in sehr bedingter, keine praktischen Vorteile ergebenden Weise 
von einer solchen Wirkung begleitet ist, bezw. von Momenten 
beeinflulit wird, deren Erklirung nicht im Rahmen der Dissoziations- 
verhaltiiivse liegt. Wahrend die ausschlielilich in den Phenolringen 
halogenierten Derivate, wie das Tetrabromphthalein (B a e y e r), 
nicht allein mit Ammoniak, sondern auch mit sehr verdiinnten 
Aetzalkalien einen diffusen, allmahlich auftretenden Farben- 
umschlag zeigen, geben die im Phthalkern substituierten Derivate, 
auch beim Ammoniak, einen exakten Farbwechsel, der Umschlag 
fillt jedoch nicht zusammen mit dem Saturationspunkte, sondern 
erfolgt bei einem, fiir das jeweilige Substitutionsprodukt konstanten 
Minimum vorhandener Hydroxylionen. 
Eine Erkliirung hierfiir kann wohl nur die rein chemische 
Chromophor-Thee der Indikatoren liefern, nach der die Ent- 
stehung farbiger Salze aus farblosen aciden Verbindungen auf 
intramolekulare Umlagerung zuriickzufuhren ist. 
Legt man hiernach dem freien Phenolphthalein die Pseudoform 
den farbigen Plienolphthaleinsalzen die chinoide Form 
unter, so erkliirten sich die indikatorischen Unterschiede obiger 
Halogenderivate durch die Verschiedenheit der Umlagerungs- 
Empfindlichkeit und -Geschwindigkeit von 




--CJ3r4. COOH c --C,H,. OH --C,H4.OH zu - C,Br4C0 \ O /  11. [ 
Es ist naheliegend, dal3 die Umlagerungsgeschwindigkeit 
eines Phenolringes in einen chinoiden Ring durch 6ubet i tu ie rq  
desselben eine andere upd zwar durch sterische Behinderung ver- 
langsamte wird. Da fiir  Indikatorbrauchbarkeit naturgemiiD eine 
enorm rasche Isomerisationsgeechwindigkeit Bedingung ikf , so 
wird hiernach der Bromkorper I indikationsuntaugbher sein als 
der Bromkarper 11, WM der Titrationsversuch auch durchaus 
bestiitigt. 
DaB die Phthaleinderivate mit verschlossenen Hydroxyl- 




indikatorisch unbrauchbar sind, da die farberzeugende Chinoid- 
umlagerung eines Phenolringes gehemmt ist, bedarf mit Zugrunde- 
legung der chemischen Indikatorentheorie keiner weiteren Er- 
liiuterung . 
Was endlich die Phthalein-Nitro- und Nitrobromprodukte 
anbelangt, 80 ist deren oben enviesene Indikatorbrauohbarkeit 
zwar nur eine Funktion der Nitrogruppen, aber dsrum gleichfwlls 
eine Umlagerungserscheinung . 
Auf Grund der Tautomerie der Nitrophenole von 
H a n  t z s c h') legen wir dem nur sehr schwaeh gefiirbten festen 
Dinitrophenolphthalein die Pseudoformel 
1) Bcrl. Ber. 39, 1073 u. 1084. 
G8 (Ihr. Ulrich: Fischfleisch. 
seineii iiitensiv gelb gefarbten Salzen hingegen die Aci-Form 
-CBH<gooH 
-C6H3<:OoH 
--CeH,. CO c \O/ 
zu. Die Moglichkeit zur Bildung eines chinoiden Phenohnges, \vie 
cr den Phenolphthaleinsalzen eigentumlioh, ist damit gesperrt , es 
kann also auch nicht deren typische Fmbe zutsge treten. 
Nachdem sich diese Nitrophthaleine durch ihre Nitrophenol. 
komponente als indikationsfiihig fur Pflanzenbaaen erwiesen hatten, 
wurde das einfaohe p-Nitrophenol nach dieser Richtung gepriift 
und erwies sich als guter Indikator fiir Basen wie Morphin und 
chinin. 
In koloristischer Beziehung bestatigten die Halogenphthaleine 
die in der Farbstoff-Chemie allgemein zutreffende Erfahrung, da13 
der chromophore Grundkorper durch zunehmende Molekiil- 
beschwerung eine Farbvertiefung von Rot uber Violett und Blau 
nach Griin erleidet.: 
Phenolphthalein . . . . . . . . . in alkal. Losg. rot, 
Tetrachlorphenolphthalein . . . . . , , , , ,, rotviolett, 
Tetrabromphenolphthalein . . . . . ,, , , ,, violett, 
Tetrachlortetrabromphenolphthalein ,, ,, ,, blau, 
Octobromphenolphthalein . . . . . , , , , ,, griinlich blau 
Tetrajodtetrabromphenolphthalein . , , ,, , , bliGuliah griin . 
Mitteilungen aus dem pharmazeutischen Institute 
der Herzoglich technischen Hochschule in Braunschweig. 
Von H. B e c k u r t s .  
BeitrLge zur Kenntnis des Fischfleisches. 
Von C h r .  U l r i c h .  
In der Literatur finden sich Angaben uber Gehalt von Fischeii 
an eobaren Anteilen verhiiltnisrnafiig sehr wenig und die Angaben 
uber die Veranderungen in den chemischen Gehaltszahlen des 
Fischfleisches, n-elche durch Kochen, Braten und Backen hervor- 
gerufen werdcn, fehlen fast vollstandig. Einzig und allein sind 
diesbezuglich jene Fisrhkonserven erwLhnt und naher untersucht. 
